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Lithiumsalze, Verfahren zu deren Hersteiiung, nichtwasriger Elektrolyt sowie 
elektrochemische Zelle 



(57) Die Erfindung bstrifft Lithiumsalze der allge- 
meinen Formel (I) 



Li[P(OR 1 ) a (OR 2 ) b (OR 3 ) e (OR 4 ) d F e | 



(0 



worin 0 < a+b+cH-d s 5 und a+b+c+d+e = 6 gilt, und R 1 
bis R 4 unabhangig voneinander Alkyi-, Aryl- oder Hete- 
roarylreste sind, wobei mindestens zwei von R 1 bis R* 
durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt mitein- 
andsrverbunden sein konnen, ausgenommen Lithium- 
perfiuorpinakolyl-tetrafluorphosphonat (V). 

Die Erfindung betrifft ferner etn Verfahren zur Her- 
stellung soleher Lfthlumsalze durch Umsetzung einer 
Phosphor(V)-Verbindung der allgemeinen Formal (II) 



P(OR 1 ) a (OR\rpR 3 ) c (OR 4 ) d F B 



(II) 



worin 0 <a+b+c+d < 5 und a+b-t-c+d+a = 5 gilt, und R 1 
bis R 4 dle oben angegebenen Bedeutungen aufwelsen, 
mlt Llthlumfluorld In Gegenwart etnes organlschert 16- 
sungsmittets. 

Die erfindungsgemaGen Lithiumsalze besitzen ho- 
he Oxidationspotentiale und eignen sich fiir nichtwass- 
rige ElektrolyteelektrochemischerZellert, insbesondere 
Lithiumionen-Batterien mit hoher elektrochemische r 
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Beschrelbung 

[0001 J Die vorliegenden Erfindung betrifft neue Lithiumsalze, ein Vertahren zu deren Herstellung, einen nichtwass- 
rigen Elektrolyten, welcher solche Lithiumsalze en:bat, eine elektrochemische Zelle mit einem solchen nichtwassrigen 
5 Elektrolyten, sowie die Verwendung der Llthiumsslza als Addltiv fiir Llthiumionen-Batterien, 

[0002] Oblicherweise werden in Lithiumionen-Batterien bzw. Lithium-Sekundarbatterien fluorhaltige Li-Salze als Leit- 
salze des Elektrolyten eirtgesetzt. Das als Li-Salz am haufigsten eingesetzte LiPF 6 ist jedoch darin nachteilig, dass es 
eine starke hydrolyseempfindliehe und thermisch instabile Substanz ist. Im Kontakt mit feuchter Luft bzw. mit Rest- 
wasser, das beispielsweise aus den im Elektrolyten ebenlalis vcrhandenen Losungsmitteln stammt, wird unteranderem 
Fluorwasserstoffsaure (HF) geblldet. Neben den toxischen Eigenschaften wirkt HFsehr negativ auf das Zyklenverhal- 
ten und somit die Leistungsfahigkeit des Batteriesystems, da Metalle, insbesondere Mangan, aus den verwendeten 
Elektroden herausgelost werden konnen. 

[0003] Zur Vermeldurtg dleser Nachteile wurden alternative Li-Verbindungen vorgeschlagen, beispielsweise Lithi- 
umimide, insbesondere Lithium[brs(trifluormethyl3ulfonyl)imid] gemal3 US-A-4 505 997 Oder Lithiummethanide, insbe- 

is sondere Lithium[tris(trifluormethylsulfonyl)methanid] gemaB U3-A-5 273 840. Diese Salze besitzen eine hone anodi- 
sche Stabilitat und bilden in organischen Carbonaten Losungen mit hoher Leitfahigkeit. Jedoch wird Aluminium, das 
ublicherweise als kathodischer Stromableiter in Lilhiumionen-Batlerien eingesetzt wird, zumindest von Lithiumimld In 
nicht ausreichendem MaSe passiviert. Lithiummethanid hingegen lasst sich nur mit sehr groGem Aufwand herstellen 
und reinigen. Die Verwendung von unreinem Lithiummethanid bedingt jedoch eine Verschlechterung der elektroche- 

20 mischen Eigenschaften hinsichtlich Oxidationsstabiiitat und Passivierung von Aluminium. 

[0004] Als weitere Alternativen wurden gemaB EP 0 698 301 Lithiumspiroborate bzw. gemaB Elektrochemical and 
Solid-State Letters, 2(2) 60-62 (1999) Litrtiumspirophosphate vorgeschlagen, Aufgrund der Verwendung von zweizah- 
nigen Liganden, wie z.B. Brenzcatechin, besitzen diese Salze hohe thermische Zersetzungspunkte von teilwelse tiber 
200 »C, Mit Oxidationspotentialen von maximal 4,3 V gegen Li/Li-*- ist die elektrochemische Stabilitat dieser Salze 

25 jedoch nicht ausreichend fur den Einsatz in Lithiumionen-Batterien mit hochoxidierenden Elektrodenmaterialien, wie 
LiMn 2 0 4 Oder LiCo.,. x Ni x 0 2 (0<X<1 ). 

[0005] Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, Lithiumsalze vorzusehen, die sich unter Ver- 
meidung der im Stand derTechnik bekanrtten Nachteile a!s Leitsalze fur Elektrolyle zur Anwendung in elektrochemi- 
schen Zellen, insbesondere Lithiumionen-Batterien, eignen. 
so [0006] Diese Aufgabe wird erfindungsgemafi durch die Leitsalze gemaB Anspruch 1 , ein Vertahren zu deren Her- 
stellung gemaB Anspruch 6, einen nichtwassrigen Elektrolyten gema(3 den Anspruchen 10 und 11 , eine elektrochemi- 
sche Zelle gemaB Anspruch 12 sowie die Verwendung gemaB Anspruch 13 gelost. Vorteilhafte bzw. bevorzugte Aus- 
fiihrungsformen des Anmeldungsgegenstandes sind In den Unteransprijchen angegeben. 
[0007] Gegenstand der Erfindung sind somlt Lithiumsalze der allgemeinen Formei (I) 

U[P(OR\(OR\{OR\(OR 4 ) d FJ (i) 

worin 0 < a+b+c+d 5 5 und a+b+c+d+e = S gilt, und R 1 bis R* unabhangig voneinander Alkyl-, Atyl- Oder Heteroarylreste 
« sind, wobei mindestens zwei von R 1 bis R 4 durch eine Einfach- oder Doppeibindung direkt mtteinander verbunden 
sein konnen, ausgenommen Lithium-perfluoipinakoiyltetrafluorphosphonatentsprechend Formei (V), 
[0008] In Cham. Bar. (1973), 111(9), 3105-11 werden Reaktionen sines N-silylierlen Iminophosphins mit perfluorier- 
ten Ketonan beschrieben. Bei einer dieser Reaktionen wird als Nebenprodukt Lithium-perfluorpinakolyltetrafluorphos- 
phonat (V) gebildet, ohne jedoch dessen Eigenschaften oder Verwendungsmoglichkeiten zu beschreiben. 
* [0009] Die ArylrestefurR 1 bis R 4 in derobigen Formei (I) sind vorzugsweise aus derPheny!-, Naphthyl-, Anthracenyl- 
und Phenanthrenylreste umfassenden Qruppe gewahlt. Die Heteroarylreste fur R 1 bis R 4 in der obigen Formei (I) sind 
vorzugsweise aus der Pyridyl-, Pyrazyl- und Pyrimidylreste umfassenden Qruppe gewahlt. 

[001 0] Die genannten Alky!-, Aryl- und Heteroarylreste fur R 1 bis R 4 konnen mindestens einen Halogensubstituenten, 
insbesondere Fluor, Chlor oderBrom aufweisen. Die Alkylreste enthalten beispielsweise 1 bis 10, insbesondere 1 bis 
50 6 Kohlenstoflatome. Die Alkylreste konnen gerad- Oder verzweigtkettig sein. Die Aryl- und Heteroarylreste enthalten 
beispielsweise bis zu 10, insbesondere bis zu 6 Kohlenstoffatome. 

[0011] Die Aryl- und Heteroarylreste konnen ebenso durch mindestens einen Alkylsubstituenten mit beispielsweise 
1 bis 6 Kohienstoffatornen substituiert sein. 

[0012] GemaB der Erfindung hat sich ubsrrascheiderweise gezeigr, dass die oben beschriebenen Lithiumsalze eine 
55 sehr hohe elektrochemische Stabilitat aufweisen. Femer lassen sich mit solchen Lithiumsalzen bei Verwendung als 
Leitsalze in Elektrolyten sehr hohe Oxidationspotentiale von fiber 5,5 V gegen Li/Li + erzielen. Insbesondere bei Ver- 
wendung von Liganden, die von fluorierten organischen Diolen, wie Perfluorpinakol, abgeieitet sind, werden Lithium- 
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salze mit sehr hoher thermischer Stabilitat erhalten. 

[Q013J Gegenstand der Erfindung ist ebenso ein Verfahren zur Herstellung von Lithiumsalzen der oben beschriebe- 
nen aligemeinen Formel (I) durch Umsetzung einer Phosphor(V)-Verbindung der allgemsinen Formel (II) 

P(OR 1 ) a (OR a ) b COR 3 ) c (OR*) d F e (II) 

worin 0 < a+b+c+d s 5 und a+b+c+d-t-e = 5 gilt, und R 1 bis Fi 4 die oben angegebenen Bedeutungen aufweisen, mit 
Uthiumfluorid in Qegenwart eines organischen Losungsmittels. 
10 [0014] Die erfindungsgemaGe Umsetzung wird vorzugsweise bei Temperaturen im Bereich von -20-60 »C, insbe- 
sondere bevorzugt 20-25 °C, vorzugsweise wall rend eines Zeitraums von 0,5-96 Stunden, insbesondere vorzugsweise 
etwa 24 Stunden, durch gefuhrt. 

[0015] Die erfindungsgemaBe Umsetzung erfolgt in Gegenwart von organischen Losungsmitteln, welche vorzugs- 
weise aus der Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat, Prop/lencarbonat, Ethyloncarbonat, Methylethylcarbonat, Methyl- 
's propylcarbonat, y-ButyroIacton, Methylacetat, Ethylaeetat, Methylpropionat, Ethylpropionat, Methylbutyrat, Ethylbuty- 
rat, Dimethylsulfoxid, Dioxolan, Sulfolan, Acstonitril, Actylnitril, Dimethoxyethan, 1 ,2-Butylencarbonat, 2,3-Butylencar- 
bDnat, 1,3-Dioxan, Aceton und Mischungen hiervon umfas5enden Gruppe gawahlt werden. Besonders bevorzugt ist 
die Verwendung von Mischungen von cyclischen und acyclischen Losungsmittsln, z.B. Ethylencarbonat mitoffenket- 
tigen Carbonaten. tnsbesonders bevorzugt sind Mischungen aprotischer Losungsmittel, wle Ethylencarbonat und 
so Diethylcarbonat und/oder Ethylmethylcarbonat. 

[001B] Anders als bei der Synthese von LiPF s , bei der hochrelnes, in grofJen Mengen schtecht verfugbares PF 5 -Gas 
verwendet wird, werden zur Herstellung der erfindungsgemaRen Lithiumsalze als Vorstufen im allgerneinen FIQssige 
bzw. feste Verbindungen der oben angegebenen Formel (II) verwendet, welche teicht zu reinigen sind, beispielsweise 
durch Destination oder Umkristallisation. 
25 [0017] Verbindungen der Formel (II) werden beispielsweise in der o. a. Literaturstelte Chem. Ber. (1978), 111(9), 
31 05-11 ; sowie in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Phosphorverbindungen I u. folgende; in Zeitung 
Anorg . Allg. Chemie, Band Nr. 533 (1 986), 18-22 oder in Zeitung Naturforschung, Band 33b (197S), 131 -135 beschrie- 
ben. 

[0018] Die Herstellung dererfindungsgemaBen Lithiumsalze wird in ublichen Glas- oder KunststoffgefaBen vorzugs- 
30 weise In einem aus Polytetrafluorethylen (PTFE) bestehenden ReaktionsgefaB durchgefuhrt. 

[0019] Gegenstand der Erfindung ist femer ein nichtwassriger Elektrolyt fur eine elektrochemische Zelle, Konden- 
sator, Superkondensator, prirn. und sekundare Batterien, vorzugsweise Li-lonen-Batterien, welcher mindestens ein 
Lithiumsalz der oben angegebenen Formel (I) einschlieftlich LhhitimperTluorpinakolyl-tetrafluor-phosphonat (V) als 
Leltsalz oder Additiv sowie wahlweise mindestens ein organlsches Losungsmittel umfasst. 
35 [0020] Gegenstand der Erfindung ist auch ein Polymer- bzw. Gefelektrolyt fur eine elektrochemische Zelle, welcher 
mindestens ein Lithiumsalz der Formel (I) einschlieUlich Lithium-perfluorpinakolyl-tetrafluoiphosphonat (V) als Leltsalz 
Oder Additiv enthalt. 

[0021] Gegenstand der Erfindung ist ebenso ein nichtwassriger Elertrolyt fur eine elektrochemische Zelle, Konden- 
sator, Superkondensator, prim, und sekundare Batterien, vorzugsweise Li-lonen-Batterien, welcher das beim erfin- 
40 dungsgemaBen Verfahren direkt anfallende Beaktionsgemisoh umfasst. Diese Ausfuhrungsform ist besonders vorteil- 
haft, do cg hiorbci nicht notwendig let, das beim erfindurgsgemaGen Verfahren anfallende Lithiumsalz von dem Lo- 
sungsmittel abzutrennen, sondorn das Lithiumsalz und Losungsmittel, insbesondere aprotisches Losungsmittel um- 
fassende Reaktionsgemisch kann direkt der Verwendung als Elektrolyt beispielsweise in einer Lithiumionen-Batterie 
zugefuhrt werden. 

45 [0022] Die beiliegende Zeichnung dient der wei-eren Erlauterung der Erfindung. Hierbei zeigen 
Fig. 1 ein Zyklovoltammogramm der in Beispiel 2 durchgefuhrten Messung: und 
Fig. 2 ein Zyklovoltammogramm der in Beispiel 4 durcfigefuhrten Messung. 

so 

[0023] Der erflndungsgemaBe nichtwassrige Elektrolyt eignet slch insbesondere zur Verwendung In Lithiumionen- 
Batterien mit einer Obergangsmetalikathode. 

[0024] Gegenstand der Erfindung ist ebenso eine elektrochemische Zelle, umfassend eine Anode, eine Kathode 
und einen dazwischen angeordneten, erfindungsgemafBen Eiektrolyten. 
55 [0025] Gegenstand der Erfindung istschlieBlich die Verwendung eines Lithiumsalzes der oben angegebenen Formel 
(!) einschlieBlich Lithiumpeifluorpinakotyl-tetrafluorphosphonat(V) oder eines nach demerfindungsgemaBen Verfahren 
erhaltenen Lithiumsalzes als Additiv in Eiektrolyten fur Lithiumionen-Batterien. 
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[0026] Die Additive konnen in Elektrolyten mit herkommlichen Leitsalzen verwendet werden. Geeignet sind z.B. 
Elektrolyte mit Leitsalzen ausgewahlt aus der Gruppe LiPF 6 , LiBF 4 , LiCI0 4 , LiAsF 6 , LiCF 3 S0 3 , LiN(CF 3 CF 2 S0 2 ) 2 , LIN 
(CF 3 S0 2 ) 2 oder LiC{CF 3 S0 2 ) 3 und deren Mi3chungen. Die Eiektrolyte konnen auch organische isocyanate (DE 199 
44 603) zurHerabsetzung des Wassergehaltes enthalten, Ebenso konnen die Elektroiyte organische Aikaiisaize (DE 
s 1 99 1 0 968) als Additlv enthalten. Geeignet sind Alkailborate der allgemeinen Formel 

Li + B-{OR 1 )„,(OR 2 ) p 

10 worin, 

mundp 0, 1,2, 3 oder 4 mit m+p=4 und 
R 1 und Ft 2 gleich Oder verschieden sind, 

is gegebenenfails durch elne Einfach- oder Doppebindung direkt miteinander verbunden sind, 

jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen oder aliphatischen Carbon-, Dicarbon- oder 
Sulfonsaurerestes haben, oder jeweils einzelr ocer gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der 
Gruppe Phenyl, Naphthyi, Anthraceny! oder PhenanthrenyL der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch A oder 
so Hal substitulert sein kann, haben oder 

jeweiis einzein oder gemeinsam die Bedeutung eines heterocyciischen aromatischen Rings aus der Gruppe Py- 
ridyl, Pyrazyl oder BipyridyL der unsubstituiert oder ein- bis dreifach durch A oder Ha! substituiert sein kann, haben 
oder 

25 

jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung einer aromatischen Hydroxysaure aus der Gruppe aromatischer 
Hydroxy-Carbonsauren oder aromatischer Hydroxy-Sulfonsauren, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch 
A oder Hal substituiert sein kann, 

30 haben und 

Hal F, CI oder Br 

und 

A Alkyi mit 1 bis 6 C-Atomen, das ein- bis dreifach hafogeniert 

sein kann, bedeuten. Ebenso geeignet sind Aikaiialkoholate der allgemeinen Formel 

Li* OR 

sind, worin R 

die Bedeutung eines aromatischen Oder aliphatischen Carbon-, Dicarbon- oder Sulfonsaurerestes hat, oder 

die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyi, Anthracenyl oder Phenanthrenyl, der 
unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch A oder Hal substituiert sein kann, hat oder 

so die Bedeutung eines heterocyciischen aromatischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, Pyrazyl oder Bipyridyl, der 

unsubstituiert oder ein- bis dreifach durch A oder Hal substituiert sein kann, hat oder 

die Bedeutung einer aromatischen Hydroxysaure aus der Gruppe aromatischer Hydroxy-Carbonsauren oder aro- 
matischer Hydroxy-Sulfonsauren, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch A oder Hal substituiert sein kann, 

SB 

hat und 

Hal F, CI, oder Br, 
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und 



A Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen, das ein- bis dreifach halcgeniert sein kann, 



[0027] Auch Lithiumkomplexsalze der Forme! 



Li 




wobei 



R 1 und RSgleich oderverschieden slnd.gegeberenfalls durch eine Einfach- Oder Doppelbildung direktrriiteinander 
verbunden sind, jeweils einzeln odergemeinsam dieBedeutung eines arornatischen Rings aus derGruppe Phenyl, 
Naphthyl, Anthracenyl oder Phenantrtrenyl, der unsubst'tuiert oder ein- bis sechsfach durch Alkyl (C-, bis C 6 ), 
Alkoxygruppen (C 1 bis C s ) oder Halogen (F, CI, Br) substituiert sein kann, haben, 

oder jeweils einzeln odergemeinsam die Bedeutung eines arornatischen heterozyklischen Rings aus derGruppe 
Pyridy!, Pyrazy! oder Pyrimidyl, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch Alkyl (C, bis C 6 ), Alkoxygruppen 
(C, bis C e ) oder Halogen (F, CI, Br) substituiert sein kann, haben, 

oder jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines arornatischen Rings aus der Gruppe Hydroxylbenzoe- 
carboxyl, Hydroxylnaphthalincarboxyl, Hydroxylbenzoesulfonyl und Hydroxylnaphthalinsulfonyl, der unsubstituiert 
oder ein- bis vierfach durch Alkyl {C, bis C 6 ), Alkoxygruppen (C t bis C 6 ) Oder Halogen (F, CI, Br) substituiert sein 
kann, haben, 

R3-R6 konnen jeweils einzeln oder paarweise, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelblndung dlrekt 
miteinander verbunden, folgende Bedeutung haben: 

1 . Alkyl {C, bis C 6 ), Alkyloxy (C, bis C e ) oder Halogen (F, CI, Br) 

2 ein aromatlscher Ring aus den Gruppen 

Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl oder Phenanthrenyi, der unsubstituiert oder ein bis sechsfach durch Alkyl (C, 
bis C 6 ), Alkoxygruppen (C 1 bis C 5 ) oder Halogen {F, a, Br) substituiert sein kann, 

Pyridyl, Pyrazyl oder Pyrimidyl, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch Alkyl (C 1 bis C 6 ), Alkoxygruppen 
(C, bis Cg) oder Halogen (F, CI, Br) substituiert sein kann, 

die Qber folgendes Verfahran (DE 199 32 317) dargestellt werden 

a) 3-, 4-, 5-, 6-substituiertes Phenol in einem geeigneten Losungsmittel mit Chlorsulfonsaure versetzt wird, 

b) das Zwischenprodukt aus a) mit Chlortrimethylsilan umgesetzt, filtriert und fraktioniert destilliert wird, 

c) das Zwischenprodukt aus b) mit Lithiumtetrarnethanolat-borat(l-), in einem geeigneten Losungsmittel um- 
gesetzt und darausdas Endprodukt isoliert wird, konnen im Elektrolyten enthalten sein. 

[0028] Ebenso konnen die Elektrolyte Verbindungen derfolgenden Formel (DE 199 41 566) 



[([R 1 (CR 2 R 3 ) k ],A x ) y Kt] + -N(CF 3 ) 2 



wobei 



Kt= 



N, P, As, Sb, S, Se 

N, P, P(O), 0, S, S(O), S0 2 , As, As(O), Sb, Sb(O) 
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R 1 , R 2 und R 3 gleich oder verschieden 



H, Halogen, substituiertes und/oder unstibstituiertes Aikyl C n H 2n+1 , substituiertes und/oder unsubstituiertes Alke- 
nyl mit 1-18 Kohlenstoffatomen und einer oder mehreren Doppelbindungen, substituiertes und/oder unsubstitu- 
s iertes Alklnyl mit 1-18 Kohlenstoffatomen und einer odermehreren Drelfachblndungen, substituiertes und/oder 

unsubstituiertes Cycloalkyl C m H 2m . 1 , ein- oder meh-fach substituiertes und/oder unsubstituiertes Phenyl, substi- 
tuiertes und/oder unsubstituiertes Heteroaryl, 

A kann in versehiedenen Stellungen in R 1 , R 2 und/oder R 3 eingeschlossen sein, 

10 

Kt kann in oyclischen oder heterooyclischen Ring eingeschlossen sein, die an Kt gebundenen Gruppen konnen 
gleich oder verschieden sein mit 



n= 1-18 
m= 3-7 
k= 0, 1-8 

l= 1 oder 2 im Fail von x=1 und 1 im Fall x=0 
x= 0,1 
y= 1-4 

bedeuten, enthalten. Das Verfahren zur Herstellung dieser Verbindungen ist dadurch gekenrizeich.net, daB ein 
Alkaiisalz der allgemeinen Formel 



D-N(CF 3 ) 2 

mit D* ausgewahlt aus der Gruppe der Aikalimetaile in einem poiaren organischen Losungsmitte! mit einem Salz 
der allgemeinen Formel 



[([RVcRVHJ.AJyKtf "E 



wobel 

Kt, A, R 1 , R 2 , R 3 , k, I, x und y die oben angegebene Bedeutung haben und 

-E F-, Cr, Br, I", BF 4 ~, CIO4, AsF s -, SbF 6 " oder PF 6 " 

bedeutet, umgesetzt wird. s 

[0029] Aber auch Elektrolyte enthaltend Verbindungen der allgemeinen Formel (DE 199 53 638) 
X-(CYZ) m -S0 2 N(CR 1 R 2 R 3 ) 2 



mit 

45 

X H, F, CI, C n F 2n+1 , CJm, (SO a ) k N(CRiR2R3) a 

Y H, F, CI 

so Z H, F, CI 

R1, R 2 , R 3 H und/oder Alkyl, Fluoralkyl, Cycloalkyl 

m 0-9 und falls X=H, m*0 

55 

n 1-9 

k 0, Tails m=0 und k=1 , fails m=1-9, 



S 



BNSOOCO: <EP 1 1 43S48A2_I_> 



EP 1 143 548 A2 



hergestellt durch die Umsetzung von tell- Oder perfluorierten Alkysulfonylfluoriden mlt Dimethylamin In organischen 
Losungsmltteln sowle Komplexsalze der allgemeinen Formel (DE 199 51 804) 

RAEZ}^ 

worin bedeuten: 
x,y 1,2,3,4,5,6 

10 

M x+ ein Metallion 

E eine Lewis-Saure, ausgewahlt aus der Gruppe 

BR1R2R3, AIR1R2R3, PR 1 R a R 3 R 4 R 5 , AsR 1 R 2 R 3 R*R 5 , VR 1 R2R3r4r5 i 

15 

R 1 bis R5 gleich oder versehieden, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbildung direkt miteinander 
verbunden sind, jeweils einzeln Oder gemeinsam die Bedeutung eines Halogens (F, CI, Br), 

elnes Alkyl- Oder Alkoxyrestes (C 1 bis C 8 ) der teilweise oder vollstandig durch F, CI, Br substituiert sein kann, 

20 

eines, gegebenenfalls uber Sauerstoff geburtdenen aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, An- 
thraceny! oder Phenanthrenyl, der unsubstittilert oder ein- bis sechsfach durch Alkyl (C, bis C 8 ) oder F, CI, Br 
substituiert sein kann 

3$ eines, gegebenenfalls uber Sauerstoff gebundensn aromatischen heterocyclischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, 

Pyrazyl oder Pyrimidyl, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch Alkyl (C 1 bis C 8 ) oder F, CI, Br substituiert 
sein kann, haben konnen und 

Z OR6, MR e R 7 , CR 6 R 7 R a , OS0 2 R6, N(S0 2 R6)(S0 2 R 7 ), C(SO 2 R6)(SO 2 R 7 )(S0 2 R 8 ), OCOR 6 , wobel 

30 

H s bis R a gleich oder versehieden sind, gegebenenfalls durch eine Einfach- oderDoppelbindungdirektmiteinander 
verbunden sind, jeweiis einzeln oder gemeinsam die Bedeutung 

elnes Wasserstoffs Oder die Bedeutung wle R 1 bis R s haben, hergestellt durch Umsetzung von etnem entspre- 
35 chendenBor- oder Phosphor-Lewis-Saure-Solvenz-Adukt mil einem Lithium-oderTetraalkylammonium-lmid,-Me- 

thanid oder -Triflat, konnen verwendet werden. 

[0030] Auoh Boratsalze (DE 199 59 722) der ailgemeinen Formel 

40 




worin 

so 

M ein Metallion oder Tetraalkylammoniumion 
X,y 1 , 2, 3, 4, 5 oder 6 

ss R1 bis R* gleich oder verschieden, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinander ver- 
bundener Alkoxy- oder Carboxyreste {C r C 8 ) konnen enthalten sein. Hergestellt werden disss Boratsalze durch Um- 
setzung von Lithiumtetraalkoholatborat oder einem 1:1 Gemisch aus Lithiumalkoholat mit einem Borsaureester in ei- 
nem aprotischen Losungsmittel mit einer geeigneten Hydro xyl- oder Carboxylverbindung im Verhaltnis 2:1 oder 4:1 . 
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[0031] Die Additive konnen auch in Elektrolyte eingesetzt werden, die LithiumMuoralkylphosphate der allgemeinen 
Formel enthalten: 

worin 

1 £x<5 
10 3 < y < 8 

0 <: z <. 2y + 1 

bedeuten und die Ugandan (CyF2y + i- z HJ gleicii oderverschiedensein konnen, wobei die Verbindungen der allgemei- 
nen Forme!, 

w 

Li + [PF a CCH„F c (CF 3 ) d ) e ]- 

in der a eine ganze Zahl von 2 bis 5, b = 0 oder 1 , c = 0 Oder 1 , d = 2 und e eine ganze Zahl von 1 bis 4 bedeuten, mit 
so den Bedingungen, daO b und c nioht gieichzeilig jeweils = 0 bedeuten und die Summe aus a + e gleich 6 ist und die 
Liganden (CH b F c (CF 3 ) d ) gleich oder verschieden sein konnen, ausgenommen sind (DE 1 00 089 55). Das Verfahren 
zur Herstellung von Lithiumfluoralkylphosphaten der cben angegebenen Formel ist dadurch gekennzeichnet, daf3 we- 
nigstens eine Verbindung der allgemeinen Forme! 

H m P(C n H 2ntf ) 3 . m , 



OP(C n H 2n+1 ) 3 , 

30 

Ci m P(C n H 2n+1 )3. m , 



F m P(C 0 H 2n+1 ) a - m . 



Cl 0 P(C n H 2n+1 )5-o. 



F o P(C n H 2ntl ) 5 . 0 , 

in denen jeweils 

0 sms 2,3<n£8 und 0 £ o £ 4 bedeutet, 
is durch Elektrolyse in Fluorwasserstoff fluorlert wird, cfas so erhaltene Gemisch der Fluoriemngsprodukte durch Extrak- 
tion, Phasenirennungund/oder Destination aufgettenntwtrd, und das so erhaltene fluorierte Alkylphosphoran in elnem 
aprotischen L6sungsmitte[ oder Losungsmittelgemisch unter FeuchtigkeitsausschluB mit Lithlumfluorid umgesetzt 
wird, und das so erhaltene Salz nach den ublichen Methoden gerelnigt und isoliert wird. 
[0032] Auch lonische Flussigkeiten der allgemeinen Formel 

so 

K*Pi~ 

worin bedeuten: 

SB 

K* ein Kation ausgewahit aus der Gruppe 
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wobei R1 bis R s gleich Oder verschleden, gegebenenfalls durch eine Elrtfach- Oder Doppeibindung dlrekt mlteln- 
ander verbunden sird und jeweils einzeln ocer gsmeinsam folgende Bedeutung haben: 

- H, 

Halogen, 

- Alkylrest (G 1 bis C 8 ) derteilweise oder vollstandig durch weitere Gruppen, vorzugsweise F, CI, NICnFfa^^) 
H x ) 2 , O'C^^ry, S0 2 (C n F (2n+1x) H x ), C n F j2r+1 . x) H x mit 1<n<6 und 0<x<1 3 subsiituiert sein kann 

und 

A* ein Anion ausgewahlt aus der Gruppe 
[BCORl) n (OR2) m (OR3) 0 (OR%I- 



0£n, m, o, p£4 und 
m+n+o+p=4 

wobei R 1 bis R 4 verschieden oder paarweise gielch sind, gegebenenfalls durch eine Einfach- Oder Doppelblldung 
direkt miteinander verbunden sind, jeweils einzeln Oder gemeinsam 

die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl oder Phenanthrenyl, der 
unsubstituiert oder ein- oder mehrfach durch CnF^^^H^mit 1<n<6 und 0<x<1 3 oder Halogen (F, CI, Br) substi- 
tuiert sein kann, besitzen, 
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die Bedeutung eines aromatischen heterocyclischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, Pyrazyl oder Pyrimidyl, der 
unsubstituiert oder ein- oder mehrfach durch CnF^^H^ mit 1 <n<6 und 0<x<1 3 oder Halogen oder Halogen (F, 
CI, Br) substituiert sein kann, besitzen, 

s die Bedeutung eines Alkylrests (C 1 bis C 8 ) derteiiwefse odervollstandlg durch weitere Gruppen, vorzugsweise F, 

CI, , N(C n F (2n+1 . K) H x ) £ , 0(C n F (2n+1 . K )H X ), S0 2 (C n F (aw1 . x jH K ),C n F <ai+1 . x jH„m!t 1<n<6 und 0<x<13 substituiert sein 
kann. besitzen, 

beziehungswelse OR 1 bis OR 4 

w 

einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen oderaliphatischen Carboxyl-, Dicarboxyl-, Oxysulfo- 
nyl- oder Oxycarboxylrests, der teilweise oder vollstaadig durch weitere Gruppen, vorzugsweise F, CI, , N 
(C n F(2(H.i^)H x )2. OtCpF^n+^xjH,,), S0 2 {C n F ( 2 tt4 . 1 . l£ }H J£ ) l CnF^n^H,. mit 1 <n<6 und 0<x<1 3 substiiuiert sein kann , 
besitzen (DE 100 265 65), konnen im Elektrolyten anthaiten sein. Auch lonische Ftussigkeiten K + A" mit K+ definiert 
is wie oben und 

A - ein Anion ausgewahlt aus der Gruppe 



& und 

1<x<6 

1 <y£8 und 
OS z < 2y+1 

30 

kdnnen enthalten sein (DE 100 279 95). 
[0O33J Die erfindungsgemaBen Verbindungen konnen auch in Elektrolyten enthalten sein mit Verbindungen folgen- 
der Forrnel: 



NR 1 R Z R 3 

worm 

to Ri und R 2 H, C y F 2y+1 . 2 H z oder (C n F 2n _ m H JX, wobei * ein aromatischer oder heterozyklischer Rest ist, bedeuten 
und 

R 3 ( c n F 2n-n,H m )Y, wobei Y ein heterozyklischer Rest ist, oder (CoF^pHpiZ, wobei Z ein aromatischer Rest 

ist, bedeutet, 

4s und wobei n, m, o, p, y und z die folgenden Bedingungen erfullen: 

0 £n<6, 

0 <m<2n, 

so 0<p£2o 

1 £y£8urtd 
0*z£2y-f-1, 

zur Verringerung des Sauregehaits in aprotischen Elektrolyteystemen in elektrochemischen Zellen. 
55 Auch Fluoralkylphosphate der allgemeinen Formel 
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worin 

1 <X£S 
1 <ysB 

0 < z < 2y + 1 

1 < n s 3 und 

[0034] M n+ die Bedeutung eines ein- bis dreiwertigen Kations besitzt, insbesondere: 

NR 1 R 2 R 3 R 4 , 
PR 1 R 2 R 3 R* 

P(NR 1 R a ) k R 3 m R*4.k-ni < mit k=1 ' 4 ' m=0 " 3 und ki m - 4 ). 
C(NR 1 R 2 )(NR 3 R 4 )(NR 5 R 6 ) ; 
C(Aryl) 3 , Rb oderTropylium 

mit 

R1 bis R 8 H, AlkyI und Aryl (C r C a ) die teilweisG durch F, CI Oder Br substituiert sein kSnnen, 

wobei M n+ = Ll + , Na + , Cs+ K + und Ag + ausgenommen sind, konnen enthalten sein. Diese Fluoralkylphosphate slnd 
erhaltlich indem Phosphorane mit einem Fluorid oder Metallfluoralkylphosphate mit eirtem Fluorid oder Chlorid in or- 
ganischen aprotischen Losungsmitteln umgesetzt werden (DE 100 388 58). 
[0035] Der Etektrolyt kann auch ein Gemisch enthalten, daB 

a) wenigstens ein Ltthiurnrluoroalkylphosphat-Salz der allgemeinen Forme! 

Lf [PF x (C y F 2y+1 ^H z ) 6 . K ]- 

worin 

1 5x^5 
1 <y <8 und 

0 £ Z £ 2y 4- 1 

bedeuten und die Uganden (C y F 2y . l . 1 _ z H z ) jeweils gteich oder verschieden sind und 

b) wenigstens ein Polymeres (DE 100 58 264) enthatt. 

Im Elektrolyten konnen auch Tetrakisfluoroatkylborat-Salze der allgemeinen Formel 
M 1+ ([BRj) n 

worin 

M n+ ein einwertiges, zwaiwerttges oder dreiwertiges Kation ist, 

die Liganden R jeweiis gleich sind und fur (Cf^i) mit 1 < x < 8 stehen und n = 1, 2 oder 3 ist (DE 100 558 11) 
enthalten sein, Das Verfahren zur Herstellung von Tetrakisfluoroalkylborat-Salzen ist dadurch gekennzeichnet, daB 
wenigstens eine Verbindung der allgemeinen Formel M n+ ([B(CN)4j-) n worin M n+ und n die oben angegebene Bedeu- 
tung haben, durch Umsetzung mit wenigstens einem Fltorierungsmittel in wenigstens einem Losungsmittel fluoriert 
und die so erhaltene fluorierte Verbindung nach den ublichen Methoden gereinigt und isoliert wird. 
[003fi] Der Elektrolyt kann auch Boratsalze der allgemeinen Formel 

M n+ [BF„(C y F 2y+1 . z H z ) 4 . 1{ ] n ' 

enthalten, worin bedeuten: 

1<x<3, 1<y<Bund 0<z<2y+1 und 
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M ein- bis dreiwertiges Kation (1<n<3), auBer Kalium und Barium, insbesondere: 

U, 

NR1R2R3R4 PR5R6R7R8, PfNRSRSj^RS^ ( mit 10=1-4, m =0 -3 und k+m<4) oder 

C(NR 5 R B )(NR 7 R 8 )(NR9R10), wobei 
R1 bis R4 C y F Zyt1 . z H z und 
R5 bis R"> H Oder C y F 2yt1 .,H z oder 

ein aramatisches heterozyklisches Kation, insbesondere Stickstoff- und/oder Sauerstoff- und/oder Schwefelhaltige 
aromatische heterozykiische KationeT (DR 101 031 89). Das Verfahren zur Herstellung dieser Verbindungen ist da- 
durch gekennzeichnet, daB 

a) BF 3 -L6sungsmittel-Komplexe1:1 mitAII<yllithiumunt9rKuhlungumgesetztwerden f nach!angsamerETOarmung 
das Losungsmittel zu einem GroGteil entfemt und anschliefBend der Feststoff abfiltriert und mit einem geeigneten 
Losungsmittel gewaschen wird, oder 

b) Lilhiumsalze in einem geeigneten Losungsmittel 1:1 mitB(CF 3 )F 3 -salzen umgesetzt werden, bei emfihterTem- 
peratur gerflhrt und nach Entfernen des Losungsmittels das Reaktionsgernisch mit aprotischen nichtwaSrigen 
Losungsmitteln, vorzugsweise mit Losungsmitteln die in elektrochemischen Zelien verwendet werden, versetzt 
und getrocknet wird, oder 

c) B(CF 3 )F 3 -salz9 1:1 bis 1:1,6 mit Lithiumsalzen in Wasser bei erhdhter Temperatur umgesetzt und 0,5 bis 2 
Stunden am Siedepunkt erfiitzt werden, das Wasser entfemt und das Reaktionsgemisch mit aprotischen nicht- 
waBrigen Losungsmitteln, vorzugsweise mit Losjngsmitteln die in elektrochemischen Zelien verwendet werden, 
versetzt getrocknet wird. 

[0037] Im Bektrolyten konnen auch Fluoroalkylphosphat-Salze der allgemeinen Formel 
M " ([P^(C y F 2y+1 . z H z ) frx r) n 

enthalten sein, worin 

M n+ ein einwertiges, zweiwertlges oder dreiwertiges Kation 1st, 

1£x<;5, 

1 < y < 8 und 

0 <, z < 2y + 1 sind, n = 1 , 2 oder 3 bedeuten und die Liganden (CyF^. Z H Z ) jeweiis gleich oder verschieden sind, 
wobei die Fluoroalkylphosphat-Salze, in denen M^ein Lithium-Kation ist, sowie die Salze 

M + <PF 4 <CF 3 ) 2 n 

mit M+ = Cs+, Ag + oder K + , 

M + aPF 4 (C 2 F 5 } 2 ]-) 

mit M + - Os*, 

M + ([PF 3 (C 2 F 5 ) 3 ]-) 

mit M+ = Cs+, K+, Na+ oder para-CI(C 6 H 4 )N 2 +, 

M + (IPF 3 <C3F 7 ) 3 ]") 

mit M + = Cs + , K + , Na+, para-CI(C 6 H 4 )r\l 2 + oder para-0 2 N(rVH 4 )N2+, ausgenommen sind (DE 100 558 12). Das Ver- 
fahren zur Herstellung dieser Fluoroalkylphosphat-Salze ist dadurch gekennzeichnet, daB wenigstens eine Verbindung 
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der allgemeinen Formel 

H r P{C a H 2s+1 ) 3 . r , 



OP(C s H 2s+1 ) 3 , 



Cf t P(C s H 2st1 ) H 

und/oder 

in denen jeweils 

2s o <, r <, 2 

3<s<Bund 

bedeuten, durch Eieklrolyse in Fluorwasserstoff fluoriert wird, das so ertialtene Gemisch der Fiuorierungsprodukte 
30 aufgetrennt wird und das so erhaltene fluonerte Alkylphosphoran in einem aprotischen Losungsmirtel Oder Losungs- 
mlttelgemlsch unter FeuchtigkeitsausschluB mft einer Verbfndung der allgemeinen Formel M n+ (F-) n worin M n+ und n 
die oben angegebene Bedeutung haben, umgesetzt wird, und das so erhaltene Fluoroalkylphosphat-Satz nach den 
ublichen Methoden gereinigt und isoliert wird. 

[0038] Die Additive konnen in Elektrolyte fur elektrochemische Zeflen eingesetzt werden, die Anodenrnaterial, be- 
35 stehend aus beschichteten Metallkemen, ausgewahlt aus der Gruppe Sb, Bi, Cd, In, Pb, Ga und Zinn oder deren 
Legierungen, enthaiten. Das Verfahren zur Herstellung dieses Anodenmaterials ist dadurch gekennzeichnet, daB 

a) eine Suspension oder ein Sol des Metall- oder Lsgierungskerns in Urotropin hergestetlt wird, 

40 b) die Suspension mit Kohlenwasserstoffen mit C 5 -C 12 emulgiert werden, 

c) die Emulsion auf die Metaii- oderLegierungskeme aufgefallt werden und 

d) durch Temperung des Systems die Metallhydroxide bzw. -oxihydroxide in das entsprechende Oxid ubergefiihrt 
45 werden. 

Die Additive konnen auch in Elektrolyte fur elekrrochemische Zeilen eingesetzt werden, mit Kathoden aus gangigen 
Lithium-lnterkalations und Insertionsverbindurtgen aber auch mit Kathodenmaterialien, die aus Lithium-Mischoxid-Par- 
titel bestehen, die mil einem oder mehreren Metaltoxiden (DE 199 22 522) beschichtet sind, tndem die Partikel in 

so einem organischen Losungsmlttel suspendiert werden, die Suspension mit einer Losung einer hydroiisierbaren Me- 
tallverbindung und einer Hydrolyselosurg versetzt und danach die beschichteten Partikel abfiltriert, getrocknet und 
gegebenenfalls caiciniert werden. Sie konnen auch aus Lithium-M iechoxid-Partikel bestehen, die mit einem oder meh- 
reren Polymeren (DE 1 99 46 066) beschichtet sind, erhalten durch ein Verfahren, bei dem die Partikel in einem Lo- 
sungsmirtel suspendiert werden und anschlieSend die beschichteten Partikel abfiltriert, getrocknet und gegebenenfalls 

ss caiciniert werden. Ebenso konnen dieerfindungsgemaGen Additive in Systemen mit Kathoden eingesetzt werden, die 
aus Lithium-Mischoxid-Partikeln bestehen, die mit Alkalimetallverbindungen und Metalloxiden ein- oder mehrfach be- 
schichtet sind. Das Verfahren zurHersteiiungdieserMaterialian ist dadurch gekennzeichnet, da3 die Partikel in einem 
organischen Losungsmirtel suspendiert werden, eine Alkalimetallsalzverbindung suspendiert in einem organischen 
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Losungsmittel zugegeben wird, Metalloxide gelost in eir.err. organischen Losungsmittel zugegeben werden, die Sus- 
pension mit einer Hydrolyselcisung versetzt wird und anschlieOend die beschichteten Partikel abfiitriert, getrocknet und 
caiciniert werden. 

[0039] Die Erfindung wird anband der nachfolgenden Beispiele raher erlautert. 

5 

Beispiel 1: Herstellung von Lithium-perfluorj^nakDlyl-tetrafluof-phosphonat (V) 

[0040] In einem aus PTFE bestehenden Reaktionsgefal3 wird ein Gemisch aus 0,47 g (18 rnrno!) LiF und 9 ml Ethy- 
lencarbonat/Dimethylcarbonat (1:1) vorgelegt, danach v/erden 7.56 g (18 mmol) Perfluorpinakolyltrifluorphosphoran 
10 zugegeben. Das Gemisch wird unter Riihren 24 Stunden bei Raumtemperatur umgesetzt. Die dabei erhaltene, das 
erwunschte Lithiumsalz als Leitsalz enthaltende Losung, kann direkt als Batterie-Elektrolyt verwendet werden. 

Beispiel 2: Messung der elektrochemischen Stabilltat 

15 [0041] Unter Verwendung der Reaktionslosung aus Be^spiei 1 als Elektrolyt werden in einer Messzeile mit Platinelek- 
trode, Lithiumgegenelektrode und Llthiumreferenzelektrode jeweils 5 Zyklovoltammogramme hinterelnander aufge- 
nommen. Hierzu wird ausgehend vom Ruhepa-ential das Po:enEial zuerst mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 10 
mV/s auf 6 V gegen Li/Li+ erhoht, und im weiteren Verlauf zuruck auf das Ruhepotential gefahren. 
[0042] Hierbei wird der in Figur 1 gezeigte, charakterlstische Verlauf erhalten. Selbst bei einem Potential von iiber 

20 55 Vgegen Li/Li + sindmit50u.A/cm 2 sehrgeringeStromdicriten zu erkennen. DerElektrolytistsomitfiireinen Einsatz 
in Lithiumionen-Batterien mit Ubergangsmetallkathode geeignet. 

Beispiel 3: Herstellung von Lithium-bis{perfluorplnakolyl)-tlifluorphosphonat(V) 

25 [0043] In einem aus PTFE bestehenden ReaktionsgefaB wird ein Gemisch aus 0.26 g (10 mmol) LiF und 5 mi Ethy- 
fencarbonat/Dimethylcarbonat (1:1) vorgelegt, dann werden 7,14 g (1 0 mmol) Bis(perfluoipinakolyl)-fluoiphosphoran 
zugegeben. Das Gemisch wird unter Riihren 24 Stunden bei Raumtemperatur umgesetzt. Die so erhaltene, das er- 
wunschte Lithiumsalz als Leitsalz enthaltende Losung kann direkt als Batterie-Elektrolyt verwendet werden. 

30 Beispiel 4; Messung der elektrochemischen Stabilltat 

[0044] Unter Verwendung der Reaktionslosung aus Beispiel 3 als Elektrolyt werden in einer Messzeile mit Platinelek- 
trode, Lithiumgegenelektrode und Llthiumreferenzelektrode jeweils 5 Zyklovoltammogramme hinterelnander aufge- 
nommen. Hierzu wird ausgehend vom Ruhepotential das Potential zuerst mit einer Vorschubgeschwindigkelt von 10 
ss mV/s auf 6 V gegen Li/Li + erhoht, und im weiteren Verlauf zuaick auf das Ruhepotential gefahren. 

[0045] Hierbei wird der in Figur £ gezeigte, crmrakteristische Verlauf erhalten. Selbst bei einem Potential von iiber 
5,8Vgegen Li/Li+sind mit50u / A/cm 2 sehrgeringeStromdichten zu erkennen. Der Elektrolyt 1st somit fur einen Einsatz 
in Lithiumionen-Batterien mit Ubergangsmetallkathode gesignet. 

40 

PatentansprQche 

1 . Lithiumsalze der ailgemeinen Formel (I) 

Li[P(OR\(OR 2 ) b (OR 3 ) c {OR 4 ) d F e ] (I) 

worin 0 < a+b+c+d < 5 und a+b+c+d+e = 6 gilt, und R 1 bis R 4 unabhanglg vonelnander Alkyl-, Aryl- Oder Hete- 
roarylreste sind, wobei mindestens zwei von R 1 bis R 4 durch elne Elnfach- Oder Doppelbindung direkt miteinander 
so verbunden sein konnen, ausgenommen Lithium-perfiuorpinakolyl-tetrafluorphosphonat (V). 

2. Lithiumsalze nach Anspruch 1 , wobei die Aryireste aus der Phenyl-, Naphthyl-, Anthracenyl- und Phenanthrenyl- 
reste umfassenden Gruppe gewahlt sind. 

S5 3. Lithiumsalze nach Anspruch 1 und/oder 2, wobei die Heteroarylreste aus der Pyridyl-, Pyrazyl- und Pyrimidyireste 
umfassenden Gruppe gewahlt sind. 
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4. Lithiumsalze nach mindestenseinem der AnsprOche 1 bis 3, wobei die Alkyl, Aryl- oderHeteroaryireste mindestens 
einen Halogensubstituenten aufweisen. 

5. Lithiumsalze nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei die Aryl- Oder Heteroarylreste mindestens 
einen Alkylsubstltuenten mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen aufweisen. 

6. Verfahren zur Herstellung von Lithiumsaizen der altgemeinen Forme] (I) wie in Anspruch 1 definiert, durch Umset- 
zung einer Phosphor (V)-Verbindung der allgemeinen Fotmel (II) 

P(OR 1 ) a (OR 2 ) b (OR 3 ) c (OR 4 ) d F 9 (II) 

worin 0 < a+b+c+d < 5 und a+b+c+d-t-e = 5 gift, und R 1 bis R 4 die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen 
aufweisen, mit Lithiumfluorid in Gegenwart eines organiseben Losungsmittels. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, wobei die Umsetzung bei Temperaturen im Bereich von -20 bis 60 °C vorzugsweise 
20 bis 25 °C wahrand eines Zeitraums von 0,5 bis 36 Stunden, vorzugsweise etwa 24Stunden, durchgefiihrtwird. 

8. Verfahren nach Anspruch 6 und/oder 7, wobei das organische Losungsmittef aus der Dimethylearbonar, Diethyl- 
carbonat, Propylencarbonat, Ethylencarbonat, Methylethylcarbonat, Methylpropylearbonat, y-Butyrolacton, Me- 
thylacstat, Ethylacetat, Methylpropionat, Ethylpropionat, Melhylbutyrat, Ethylbutyrat, Dimethylsulfoxid, Dioxolan, 
Suffolan, Acetonitril, Acrylnitril, Dimethoxyethan, 1 ,2-Butylencarbonat, 2,3-Butylencarbonat, 1,3-Dioxan, Aceton 
und Mlschungen hiervon umfassenden Gruppe gewahlt wird. 

9. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 6 bis 8 , wobei als organisches Losungsmittel eine Mischimg 
aus cyctischen und acyclischen Carbonaten verwendet wird. 

10. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 6 bis 9, wobei als organisches Losungsmittel eine Mischung 
aus Ethylencarbonat und Diethylcarbonat und/oder Ethylmethylcarbonat verwendet wird. 

11 . Michtwassriger Hektrolyt fur eine elektrochemische Zelie, umfassend mindestens ein Lithiumsalz der allgemeinen 
Formel (I) wie in Anspruch 1 definiert einschliefJIich Littiium-perfluorpinakolyltetrafluorphosphonatsowie wahlweise 
mindestens ein organisches Losungsmittel. 

12. Nlchtwassriger Eiektrolyt fur einen elektrochemische Zelle, umfassend eine gemaB dem Verfahren nach minde- 
stens einem der Anspriiche 6 bis 10 erhaltene Reaktionsmischung. 

13. Elektrochemische Zelle, insbesondereals Aufbaueinhe;t eine^ Lithiumionen-Batterie, umfassend eine Anode, eine 
Kathode und einen dazwischen angeordneten, nichtwassrigen Elektrolyten nach Anspruch 11 Oder 12. 

14. Verwendung eines Lithiumsalzes der allgemeinen Formel (I) wie in Anspruch 1 definiert oder eines nach dem 
Verfahren gemaB mindestens einem der Anspriiche 6 bis 1 0 erhaltsnen Lithiumsalzes fur eloktrochsmische Zellen, 
Supercapacitoren und Lithiumionen-Batterien. 
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